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190. E. Besthorn und J. Ibele: Ueber eine neue Klasse von
Farbstoffen aus Chinolin-a-carbonséuren.

[Mittheilung a. d. chem. Labor. d. kgl. Akademie d. Wissenschaften z. Miinchen.]
(Eingegangen am 14. Mirz 1904.)

Vor 10 Jahren hat der Eine!) von uns, gelegentlich der Ausfiihrung
von y-Phenolchinolin-Synthesen, bei den hierzu verwendeten y-Phenol-
chinaldinsdiuren eine Reaction gefunden, iiber welche?) folgendes
gesagt ist: »Kocht man die y-p-Oxyphenyl-Chinaldinsiure lingere Zeit
mit Essigsiureanhydrid, so bildet sich ein schéner rother Farb-
stoff, welcher beim Zusatz von viel Alkohol mit prichtiger Fluorescenz
in Losung geht. Diese poch nicht aufgeklirte Farbreaction scheint
fiir die Chinolin-a-carbonsiiuren allgemein zu sein, da bis jetzt mit der
Chinaldinséure, sowie mit der p-Phenylchinaldinsiure angestellte Ver-
suche ebenfalls die Bildung eines schnen, rothen, stark fluorescirenden
Farbstoffs ergaben.«

Die Untersuchung dieser merkwiirdigen Reaction unterblieb seiner
Zeit hauptsichlich deswegen, weil das Ausgangsmaterial — die Chin-
aldinsidure und ihre Derivate — sehr schwer zu beschaffende Korper
waren. Nun hat vor einigen Jahren K6nigs?) ein Verfahren kennen
gelehrt, wonach sich die Chinaldinsiiure in glatter Weise und vorziig-
licher Ausbeute darstellen ldsst. Dies Verfahren besteht darin, dass
man Chinaldin mit Formaldehyd erhitzt uwnd die gebildete Methylol-
verbindung mit Salpetersdure zu Chinaldinsiure oxydirt. Nachdem
so die einfachste Chinolin-e-carbonsiiure ein leicht zagiinglicher Kérper
geworden war, haben wir an ihr die Reaction mit Essigsiiureanhydrid
genauer studirt und theilen die bis jetzt erbaltenen Resultate mit, um
uns ein ungestdrtes Fortarbeiten in diesem Gebiete zu sichern.

Erhitzt man Chinaldinstiure mit Essigsfiureanhydrid im QOelbade
auf 140° so firbt sich unter Entwickelung von Kohlensiiure die
Lésung allméhlich dunkelroth. Wenn die Kohlensiure-Entwickelung
aufhért, was gewdhnlich nach !/3 Stunde der Fall ist, so ist die
Reaction beendet, und beim Erkalten erstarrt die Reactionsmasse zu
einem dicken Brei von rothbraunen Krystallniddelchen. Diese stellen
einen neuen Farbstoff von héchst merkwiirdigen Eigenschaften dar.
Besonders bemerkenswerth ist die starke Fluorescenz und die colossale
Lichtempfindlichkeit der Farbstofflésungen. So wird eine kalt ge-
séttigte Benzollosung im directen Sonnenlichie binnen weniger Minuten

)} Diese Berichte 27, 907 {1894]. % loc. cit. 27, 913 [1894}
3) Diese Berichte 32, 229 [1899]
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vollstindig farblos!). Im Spectralapparate zeigt die verdiinnte Lsung
des Farbstoffs in Benzol zwei Absorptionsstreifen: einen im Gelb und
einen im Griin. Die neue Verbindung hat nur sehr schwache basische
Eigenschaften; sie giebt mit Mineralsiuren (mit Ausnahme von Salpeter-
siure) gelb gefirbte Salze, die schon auf Zusatz von wenig Wasser
dissociiren und die rothe Farbe des Farbstoffs wieder annehmen. Die
Firbeeigenschaften des Kérpers sind nur geringe. Seide wird in einer
alkoholischen Losung des Farbstoffs in salmrothem Tone angefiirbt,
wobei eine schwache, griinlichgelbe Flnorescenz bemerkbar ist. Im
Songenlichte verbleicht die Farbe aber schon sehr bald.

Gegen Oxydationsmittel zeigt die Verbindung grosse Empfindlich-
lichkeit; schon durch kalte, verdiinnte Salpetersiure wird sie vollstin-
dig zerstért, und wan erhilt eine braune Lisung, deren Bestandtheile?)
noch niher untersucht werden sollen. Beim Erwéirmen des Farbkérpers
mit concentrirter Schwefelsidure im Wasserbade wird er unter Entwicke-
lung von schwefliger Sdure in Chinaldinsdure und Carbostyril gespalten.

Gegen Reductionsmittel erweist sich der Farbstoff verbiltniss-
missig sehr bestindig. Die den meisten Farbstoffen entsprechende
Leuko-Verbindung sclieint bei ihm nicht existenzfihig zu sein.

Durch 5-stiindiges Kochen mit constant siedender Bromwasser-
stoffsdure wurde der Farbstoff ziemlich glatt in Chinolin und Chin-
aldinsiure gespalten.

Die Elementaranalyse der Verbindung ergab die empirische Formel
C19H32 N O; darnach kaon man sich den Farbstoff entstanden denken
aus 2 Mol. Chinaldinsiure darch Austritt von 1 Molekiil Kohlensiure
und 1 Mol. Wasser. Mit einer solchen dimolekularen Zusammensetzung
stimmt auch die Molekulargewichts- Bestimmung gat iiberein. Das
Essigsdureanhydrid nimmt an der Bildung der Farbstoffmolekel keinen
Theil. Dieg geht schon daraus hervor, dass wir denselben Farbstoff auch
aus Benzo&siureanbhydrid und Chinaldinséiure darstellen konnten.

Wiil man sich eine Vorstellung von der Constitution des Farb-
stoffs machen, so wire nach dem Gesagten vielleicht folgende Formu-
lirnng in Betracht zu ziehen:

g sliss ey
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7

-+ CO? + H: 0.

iy Die chemische Verinderung des Farbstoffs in organischen Losungs-
mitteln bei der Einwirkung des Somnenlichtes soll noch Gegenstand einer
Untersuchung werden.

% Daurch vorlaufige Versuche konnten Chinaldinsiure und Carbostyril- mit
ziemlicher Bestimmtheit nachgewiesen werden,
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Der Kérper wiire darnach ein a-«-Di-Chinolylketon, und es
wiirde sich durch diese Formel allenfalls die Spaltung in Chinaldin-
sdure und Chinolin durch Bromwasserstoffsiure und in Chinaldinsiiure
und Carbostyril durch Schwefelsiiure erkliren lassen. Jedenfalls wird
es durch die letztere Spaltung sehr wahrscheinlich gemacht, dass bei
der Atomverkettung die «-Kohlenstoffatome der beiden Chinolinkerne
betheiligt sind. Zieht man aber die ibrigen Eigenschaften des Farb-
stoffs in Betracht, so lassen diese sich doch schwer mit der Formel
eines Di-Chinolylketons in Einklang bringen. Vor allem sollte ein
Kérper von dieser Constitution ausgepriigtere basische Eigenschaften
aufweisen, die durch die Anwesenheit zweier Chinolinkerne bedingt
wiiren. Abgesehen davon, dass es auch nicht gelang, eine Ketongruppe
mittels der iiblicken Reagentien (Phenylhydrazin und Hydroxylamin)
nachzuweisen, wiire auch nicht recht einzusehen, weshalb eine Ver-
bindung von Ketonconstitution Farbstoffcharakter besitzen sollte.

Wir haben versucht durch Destillation von chinaldinsaurem
Calcium zu einem Di-Chinolylketon von obiger Constitution zu ge-
langen. Dabei entstand aber kein Keton, sondern es bildete sich ein
schon bekannter Korper, das Bichinolyl von folgender Zusammen-

setzung:
T~ ~ ~
S~ T ~
N

N

Nach alledem scheinen bei dem molekularen Ban des Farbstoffs
andere Bindungsverhiiltnisse als die eines einfachen Di-Chinolylketons
vorzuliegen, und es ist sebr wahracheinlich, dass der Stickstoff dabei
betheiligt ist. Dadurch finden auch die schwachen basischen Eigen-
schaften der Verbindung ibre Erklirung. Das vorhandene experimen~
telle Material gestattet jedoch vorldufig noch nicht, hieriiber Ver-
muthuogen auszusprechen; doch hoffen wir, dass weitere Untersuchungen
noch Aufklirung bringen werden.

Wie schon erwihnt, scheint die neue Reaction!) eine fiir die
Chinolin-u-carbonsiuren allgemeine zu sein. Bei der Cinchoninsiiure
konnten wir keine Farbstoffbildung constatiren; die Chinolin-§-carbon-
piuren haben wir noch nicht daraufhin untersucht. Ebenso versagte
die Reaction in der Pyridinreihe, wo wir die Picolinstdure zum Ver-
suche heranzogen. Von Siureanhydriden sind nur die der organi-
schen Monocarbonsiuren fiir die Reaction geeignet. Anhydride von
organischen Dicarbonsiuren, wie Phtalsiure- und Bernsteinsiure-An-

1} Die Reaction ist eine sehr empfindliche, selbst bei Verwendung mini-
maler Mengen einer Chinolin-a-carbonsiure tritt Farbstoffibildung ein.
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hydrid gaben mit Chipaldinsiiure erhitzt keine Farbreaction. Es hat
sich gezeigt, dass in vielen Fillen statt des Essigsdureanbydrids das
erst viel héher siedende Benzogsiureanhydrid mit Vortheil bei der
Reaction zu verwenden ist, besonders da, wo der Schmelzpunkt der
Carbonsiure hoch liegt und die Abspaltung der Kohlenséure in Folge
dessen erst bei héherer Temperatur erfolgt. Die Reaction soll noch
bei Derivaten der Chinaldinsiure und bei anderen den Chinolin-e-
carbonsduren ihnlich constituirten Verbindungen (in der Isochinolin-
und Benzimidazol-Gruppe) versucht werden.

Experimenteller Theil.

Darstellung des Farbstoffes aus Chinaldinsiure und
Essigsiureanhydrid.

10 g Chinaldiosiiure und 24 g Essigsiureanhydrid werden in
einem auf 130—135° angebeizten Oelbade zusammen erhitzt. Die
Chinaldinséinre gebt dabei alsbald in Ldsung und die Schmelze firbt
sich unter Entwickelung von Kohlensiure dunkelroth. In der Regel
hort nach etwa einer halben Stunde die Kohlensiureentwickelung auf,
upd dann ist die Reaction beendet. Lisst man nun erkalten, so er-
starrt die rothe Lésung zn einem Brei feiner, rothbraun gefirbter Kry-
stallnidelchen. Durch Behandlung mit verdiinnter Sodalésung und
nachheriges Waschen mit Wasser wird die Krystallmasse von anhaf-
tenden Siuren befreit, worauf sie durch Umkrystallisiren aus geeig-
neten Loésungsmitteln leicht rein erhalten werden kann.

Das Rohproduct, im Vacuum iiber Schwefelsidure getrocknet, wog
8.4 g Aus absolutem Alkohol krystallisirt die Substanz in an beiden
Euden spitz zulaufenden Nadeln, die rothe Durchsichtsfarbe und pracht-
voll griingelben Reflex zeigen. Die Krystalle sind pleochroitisch von
Roth nach undurchsichtig Schwarz; doppelbrechend mit nach der Lings-
richtung gerader Ausldschung.

Das Umkrystallisiren des Korpers wurde, nachdem die grosse
Lichtempfindlichkeit seiner Ldsungen eicmal bekannt war, in einem
verdunkelten Raume vorgenommen. Bei der Analyse eines zwei Mal
aus absolutem Alkohol umkrystallisirten und im Vacuum iiber Schwe-
felsfiure getrockneten Priparates wurden nachfolgende Zahlen ge-
funden:

a) Die Substanz war bei Tageslicht umkrystallisirt.

CroH1a N0, Ber. C 80.28, H 422, N 9.85.
Gef. » 79.89, 79.70, » 4.48, 4.46, » 9.87, 9.86.

b) Die Substanz war bei Ausschluss des Tageslichtes umkrystallisirt.

CmHmNgO. BEI‘. C 80.28, H 4.22, N 9.85.
Gef, » 80.49, 80.48, » 4.45, 4.48, » 10.05.
79"
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Der Schmelzpunkt konnte nicht genau bestimmt werden; die Sul-
stanz beginnt diber 200" zu sintern und schwilzt hichst unscharf zwi-
schen 230—240°,

Die Molekulargewichtsbestimmungen, die nach der Gefrierpunkts-
methode in Eisessiglosung gemacht wurden, ergaben nachstehende
Werthe:

CioHiaNyO. Ber. M 284. Gef. M 275, 271, 280,

In Benzol, Aether und Eisessig ist der Farbstoff schwer 1dslich,
leichter l6slich in absolutem Alkchol und verhiltnissmissig leicht 16s-
lich in Chloroform. Die Lésungen in Alkohol und Eisessig sind im
durchfallenden Lichte goldgelb gefirbt und zeigen im auffallenden
Lichte eine griinlichgelbe Fluorescenz. Die Benzollosung hat im
durchfallenden Lichte eine rein rothe Farbe und fluorescirt im aunffal-
lenden Lichte in prachtvoll scharlachrothem Tone. Im Spectralappa-
rat zeigt die verdiinnte Benzollésung des Farbstoffes zwei Absorpti-
onsstreifen, von denen der eine im Gelb, der andere im Griin liegt.
Die Lage des Absorptionsmaximums im Gelb wurde bei Wellenlinge
568 und die im Griin bei Wellenlinge 524 gefunden,

Aus Benzol krystallisirt der Farbstoff in langgestreckten flachen
Prismen von fuchsinartigem Aussehen; die Krystalle enthalten Kry-
stall-Benzol.

Darstellung des Farbstoffes aus Chinaldinsiure und
Benzoésdureanhydrid.

1 g Chinaldinsfiure und 3 g BenzoBsiureanbydrid wurden im Oel-
bade, das auf 1409 erhitzt war, zusammengeschmolzen. Die Farbstoff-
bildung verlduft ganz so wie mit Kssigsiiureanhydrid unter Ent-
wickelung von Kohlensiure.

Nach beendigter Reaction wird die Schmelze in Aether aufge-
nommen, wobei das iiberschiissige Benzoésiureanhydrid und die ge-
bildete Benzo8siure in Lisung gehen, wihrend der Farbstoff ungeldst
zuriickbleibt. Durch Behandeln mit Sodalésung, Waschen mit Wasser
und Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man ein Priparat von dem-
selben Aussehen und den gleichen Eigenschaften, wie das mittels Essig-
silureanhydrid dargestellte.

Die Analyse eines zwei Mal aus Alkohol umkrystallisirten und
im Vacuum getrockneten Priparates ergab folgende Zahlen:

a) Die Substanz war bel Zutritt von Tageslicht umkrystallisirt.

CioH1aN;O. Ber. C 80.28, H 4.22, N 9.85.
Gef. » 80.06, » 4.41, » 9.83.
b) Die Substanz war bei Ausschluss von Tageslicht umkrystallisirt.
CigH2N,O. Ber. C 80.28, H 4.22, N 9.85.
Gef. » 80.51, 80.37, » 4.50, 4.47, » 10.06.
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Quantitative Bestimmung der bei der Farbstoffbildung
entweichenden Kohlenséure.

Chinaldinsiiure wurde wie bei der Farbstoffdarstellung mit Essig-
siureanhydrid im QOelbade erhitzt und die entweichende Kobleasiure
unter den ndthigen Vorsichtsmaassregeln in einem Kohlensdureabsorp-
tionsapparat aufgefangen. Ebenso wurde auch mit Benzoésiureanhy-
drid eine Schmelze gemacht und die entweichende Kohlensiure dabei
bestimmt:

a) Sehmelze mit Essigsiureanhydrid.

1 Mol. Chinaldinsiiure enthilt: CO, 25.43 pCt.
Gef. 1141  »

b) Schmelze mit Benzoésiureanhydrid.

» 1144 »

Aus den gefundenen Zahlen geht mit hinreichender (Genaunigkeit
hervor, dass bei der Farbstoffbildung die Hilfte der Kohlensiure, die
ein Molekiil Chinaldinsdure liefern kann, frei wird.

Einwirkung von constant siedender Bromwasserstoffsiure
auf den Farbstoff.

1 g Farbstoff wurde mit 20 ccm constant siedender Bromwasser-
stoffsiure 6 —8 Stunden uanter Riickfluss gekocht. Anfangs verwan-
delte sich der rothe Farbstoff in die gelb gefirbten Krystalle seines
bromwasserstoffsanren Salzes. Beim lingeren Kochen gehen Letztere
in Losung, und man erhilt schliesslich eive klare, duvkelbraun ge-
firbte Fliissigkeit. Diese wird auf dem Wasserbade zur Entfernung
der Bromwasserstofisiiure eingedampft; der zurtickbleibende Salzriick-
stand wird in Wasser gelést, die Lésung mit Natronlauge alkaliseh
gemacht und 3 —4 Mal anegeiithert.

Die extrahirte alkalische Flissigkeit wird bis zur Krystallisation
eingedampft und die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle abge-
saugt und auf Thon getrocknet. Hierauf werden diese Krystalle in
Wasgser gelost und die Lésung bis zur schwach sauren Reaction
mit Salpetersiiure versetzt. Nachdem durch Zusatz von Ammoniak
wieder alkalisch gemacht worden ist, wird zur Trockne verdampft.
Die Lésung des trocknen Salzriickstandes in Wasser versetzt man
so lange mit essigsaurem Blei als noch eine weisse Fillung?!) entsteht.
Das ausgefallene Bleisalz wird abgesaugt, gut mit Wasser ausge-
waschen und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat vom
Schwefelblei wird zur Trockne verdampft und der Riickstand aus
Benzol umkrystallisirt. Auf diese Weise werden Krystalle erhalten,

1) Bei einem Ueberschuss von essigsaurem Blei geht das Bleisalz wieder
in Lésung.
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die bei 156° unter darauffolgender Zersetzung schmelzen. Diese
Krystalle gaben, mit Essigsiureanhydrid erhitzt, den rothen Farbstoff,
und ihre wiissrige Losung zeigte mit Eisenvitriol eine Rothfirbung
(Reactionen auf Chinaldinsiure). Ein Mischprobe mit reiner Chi-
naldinsdure schmolz scharf bei 156°% KEs kann somit kein Zweifel
bestehen, dass Chinaldinsfiure vorliegt. Aus 1 g Farbstoff wurden
ungefiibr 0.5 g Rohsiure erhalten.

Von dem oben erwihnten itherischen Auszug wurde der Aether
verdampft und das zurlickbleibende Oel mit Wasserdampf destillirt.
Das Destillationswasser wurde nach dem Versetzen mit festem Aetz-
natron 3—4 Mal mit Aether extrahirt. Das nach dem Verdampfen
des Aethers zuriickbleibende QOel hatte unverkennbar den Geruch des
Chinolins. Zur Identificirung wurde darans das Platinsalz dar-
gestellt, ebenso wurde aus reinem Chinolin das Platinsalz bereitet.
Beide Salze schmolzen an demelben Thermometer gleichzeitig gegen
230¢°,

(CoHyN.HCL)yPtCly. Ber. Pt 29.17. Gef. Pt 23.00.

Demnach entstehen beim Kochen des Farbstoffs mit Bromwasser-
stoffsiure Chinaldinsiure und Chinolis. Die Anwesenheit anderer
Zersetzungsproduete haben wir nicht beobachten kénnen.

Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf den
Farbstoff.

2 g Farbstoff wurden mit 8 ccm reiner, concentrirter Schwefel-
sdure 4—9 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Im Anfang ist eine
Entwickelung von schwefliger Sdure zu bemerken, und dabei wird die
Flissigkeit allmdhlich migsfarbig. Nach Verlauf der angegebenen Zeit
wird zur Reactionsmasse das gleiche Volumen Wasser (in Eisstiick-
chen) zugegeben. worauf bald eine reichliche Krystallisation erfolgt.
Die Krystalle wurden abgesaugt und auf Thon gepresst (Ausbeunte
0.9—1g). Zur Reinigung 16st man sie in verdiinnter Natronlauge,
filtrirt und leitet in das Filtrat Kohlensiure ein. Hierbei scheidet sich
ein weisser Niederschlag aus, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und — nach dem Trocknen bei 110° — aus Alkohol umkrystallisirt
wird. Auf diese Weise erbilt man die Verbindung in langen, farb-
losen Krystallnadeln, welche die Eigenschaften des Carbostyrils zeigen.
Der Schmp. 195° stimmt ebenfalls mit dem des.Carbostyrils dberein.
Eine Mischprobe mit reinem Carbostyril ergab den Schmp.
194 —1950.

CoH;NO. Ber. N 9.66. Gef. N 9.86.

Die schwefelsauren Mutterlaugen von den Krystallen wurden
pach dem Verdiinnen mit viel Wasser mit iiberschiissigem kohlen-
saurem Baryum in der Siedehitze behandelt. Dabei war schwacher



1243

Geruch nach Chinolin zu bemerken. Von dem Barytniederschlag
wurde heiss abfiltrirt und das Filtrat, welches eine schine blaue
Fluorescenz zeigte, stark eingedampft. Das beim Erkalten ausge-
schiedene Baryumsalz (1.25 g) wurde nochmals aus Wasser umkrystalli-
sirt und so in rein weissen Krystallen erhalten, welche sich nunmehr
in Wasser ohne blaue Fluorescenz lésten. Der die Fluorescenz ver-
ursachende Kérper reichert sich in den Mutterlaugen an; es ist aber
nicht gelungen, seiner habhaft zu werden, da er nur in sehr geringer
Menge zu entstehen scheint. Um aus dem Baryumsalz die freie Sdure
zu isoliren, wurde dasselbe in Wasser heiss gelost und der Baryt mit
verdiinnter Schwefelsiure vorsichtig ausgeftillt; dabei wurde Sorge ge-
tragen, dass zuletzt noch etwas unzersetztes Baryumsalz in Losung war.
Hierauf wurde vom schwefelsauren Barvam abfiltrirt und das Filtrat
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der lidngere Zeit bei
1007 getrocknete Salzriickstand lieferte beim Umkrystallisiren aus
Benzol farblose Krystalle, die ganz das Aussehen der Chinaldin-
sdure hatten. Sie gaben auch alle charakteristischen Reactionen dieser
Siure, und der Schmelzpunkt war genau 156° Ebenso schmolz
eine Mischprobe mit reiner Chinaldinsiure bei der gleichen Tempe-

ratur.
CioH: NOg. Ber. N 8.09. Gef. N 8.35.

Versuch zur Darstellung des «-a-Dichinolylketons aus
chinaldinsaurem Calcium.

Chinaldinsaures Calciom wurde 4 Stunden bei 130—140° ge-
trocknet und dann in kleinen Portionen (1 g) im Reagensglas iiber
freier Flamme erhitzt. Das im oberen Theile des Reagirrohres sich
ansammelnde krystallinische Destillat wurde aus Alkohol unter Ver-
wendung von Thierkohle umkrystallisirt. Die so erhaltenen Krystalle
schmolzen bei 191—192° und erwiesen sich als das schon bekannte
2.7-Bichinolyl!). Eine Schmelzpunktsbestimmung, die mit einer
Mischprobe aus eigens zu diesem Zwecke dargestellten 2.7-Bichinolyl
und dem Destillationsproduct aus chinzldinsaurem Caleium vorgenommen
wurde, ergab als Schmelzpunkt ebenfalls 1911920,

CisHigNy. Ber. C 84.37, H 4.68, N 10.93.
Gef. » $4.58, » 4.87, » 11.01.

Es entsteht also bei der Destillation von chinaldinsaurem Calcium
kein Dichinolylketon, sondern unter Abspaltung siimmtlicher Kohlen-
siture 2.7-Bichinolyl.

1) Diese Berichte 17, 1899 [1884].





